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worin n eine Zahl von 3-3000 ist; Oder 

ein an ein Merrifield-Polymer 4-oxy gebundenes 4-Oxy-2,2,6,6-tetramethylpjperidin-1 -oxyl, durchfuhrt. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Verbindungen der Formel (M) und (ill) sowie die VenA/endung vorste- 
hend genannter Oxidationskatalysatoren fur die Oxidation von Alkoholen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden und Ketonen mit 
einem leicht abtrennbaren, heterogenen Oxidationskatatysator auf Basis eines Nitroxylradikals, unter Verwendung 

5 eines Alkalihypohalogenits als Oxidationsmittel. 

[0002] Alkohole zahlen zu den wichtigsten organischen Synthesebausteinen uberhaupt. Ein umfangreiches prapa- 
ratives Methodenarsenal zu ihrer Hersteilung machen prinnare und sekundare Alkohole zu idealen Vorstufen fur die 
Synthese von Aldehyden, Ketonen und Carbonsauren. Gebrauchlrche Oxidationsmittel sind Schwermetallreagentien 
wie z. B. Chronn-(VI)-, Blei-(IV)-, und Ruthenium-, Mangan- und Vanadium-Verbindungen, Persauren, akliviertes Di- 

10 methylsulfoxid (DMSO) und hypervalente lod-Verbindungen. 

[0003] Der Selektivitat kommt in diesen Oxidationen eine uberragende Bedeutung zu. Weltere im IV/lolekiil vorhan- 
dene funktiopeile Gruppen, wie z. B. Doppelbindungen, solien in der Regel unter den gewahlten Bedingungen nicht 
angegriffen werden. Oftmals ist auch die gezielte Oxidation sekundarer neben primaren Alkoholfunktionen und umge- 
kehrt enwUnscht, ohne die Jewells andere Funktion anzugrelfen. Bei der Synthese von Aldehyden aus primaren Alko- 

15 holen entstehen oft Carbonsauren als Nebenprodukte der Oxidationsreaktion (Uberoxidation), die Oxidation von 
1,2-Dlolen oder a-Hydroxyketonen gehthaufig mIt C-C-Spaltungsreaktionen einher. 

Ein weiterer Nachtel! vieler Oxidantien besteht in deren oft umstandlicher Oder schwieriger Hersteilung oder Handha- 
bung; daruber hinaus besitzen vor allem schwermetallhaltige Reagentien zumeist eine hohe Toxizitat und Umwelt- 
schadlichkeit. Schliesslich aber spielen vor allem fur den Industriellen Einsatzzweck die Kosten eines Oxidationsver- 
20 fahrens eine entscheidende Rolle. 

[0004] Es ist bekannt, dass sich primare und sekundare Alkohole in Gegenwart katalytischer IVIengen an organischen 
Nitroxyl-Radikalen mit wassriger Natriumhypochlorrtlosung In die entsprechenden Carbonylverblndungen uberfuhren 
iassen (A. E. J. de Nooy, A. C. Besemer, H. van Bekkum. Synthesis, 1996, 1153). 

[0005] Bislang wurden diese Umsetzungen - insbesondere unter Venwendung von 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin- 
2S 1-oxyl (TEMPO) - vorwiegend in homogener Phase durchgefuhrt. Die Reaktionen wurden entweder stochiometrisch 
Oder katalytisch bezuglich TEMPO oder dessen daraus resultierendem Oxidationsprodukt durchgefuhrt. Die Aufarbei- 
tung der Reaktionsprodukte gestaltet sich dabei oft umstandlich. da der Katalysator und dessen Begleitprodukte muh- 
sam abgetrennt werden mussen. 

[0006] Oxidationen mit immobilisierten oder leicht abtrennbaren Nitroxylverbindungen dagegen sind bisher nicht 
30 beschrieben worden. 

[0007] Es wurde nun uberraschend gefunden, dass Alkohole durch Verwendung von bestimmten hohemiolekularen 
bzw. oligomeren oder polymerfixierten 2,2,6, 6-Piperidin-1-oxylen als Katalysator, mit Natriumhypochlorit als Oxidans 
in guten Ausbeuten zu den entsprechenden Carbonylverblndungen umgesetzt werden konnen. 
[0008] Allphatische 1 ,3-Diole Iassen sich in Gegenwart eines Aldehyds oder Ketons unter geelgneten Versuchsbe- 
35 dingungen In basischem Milieu direkt zu den entsprechenden cyclischen Acetalen bzw. Ketalen (1 ,3-Dloxanen) um- 
setzen. 1 ,5-Diole werden je nach Versuchsbedingungen zu Tetrahydropyran-2-olen bzw. deren Ethern oder zu Tetra- 
hydropyran-2-onen (5-Valerolactonen) umgesetzt. Hydroxyfunktionen in a-Stellungzu Carboxyfunkti on en werden nicht 
angegriffen. 

[0009] Ein Zusatz von Bromld, der bei homogen durchgefuhrter Oxidation mit dem System Hypochlorit / TEMPO zu 
40 einer erheblichen Reaktionsbeschleunigung fuhrt (S. D. Rychnovsky, R. Valdyanathan, J. Org. C/iem^1999, 64, 310), 
kann in diesem Verfahren ohne Nachtelle entfallen. Die Vorzuge des vorliegenden Verfahrens bestehen in der verein- 
fachten Aufarbeltung der Reaktionsansatze, der mehrfachen WIederverwendung des Katalysators und im Verzicht von 
Bromid als reaktionsbeschleunlgendem Zusatz. 

[0010] Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur selektiven Oxidation von Alkoholen zu Ketonen oder 
45 Aldehyden mit einem Alkalihypohalogenit unter alkalischen Bedingungen, dadurch gekennzeichnet. dass man die Oxi- 
dation In Gegenwart eines im Reaktionsmedium unldslichen heterogenen Oxidationskataiysators, ausgewahit aus der 
Gruppe enthaltend die Verbindungen der Formel (I), (II). (Ill) 
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worin n eine Zahl von 3-3000 ist; Oder ein an ein Merrif ield-Polymer 4-oxy gebundenes 4-oxy-2,2,6,6-tetramethylprpe- 
ridin-1-oxyl, durchfuhrt. 

[0011] Bevorzugt ist n eIne Zahl von 10-1000, besonders bevorzugt 10-500 und ganz besonders bevorzugt 10-100. 
[0012] Bevorzugt ist ein Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass als Alkalthypohalogenit LiOCI, NaOCI, 

40 KOCI, LiOBr, NaOBr oder KOBr verwendet wird. 

[0013] Besonders bevorzugt sind LiOCL, NaOCL und KOCI, ganz besonders bevorzugt ist NaOCI. 
[0014] Das Oxidationsmittel wird bevorzugt als wassrige Losung dem zu oxidierenden Alkohol zugesetzt. Die Kon- 
zentratlon kann In weltem Rahmen varlieren, bevorzugt liegt sie bei 5-20 Gew.-% an aktlvem Chlor, besonders bevor- 
zugt bei 1 0-15 Gew.-%, bezogen auf den zu oxidierenden Alkohol. 

45 [0015] Zusamnnen mit dem Oxidationsmittel kann die wassrige Losung mit einer Base alkalisch gestellt werden. 
Bevorzugte Basen sind wassrige Losungen von Alkali-oder Erdalkali-hydroxiden, Alkali- Oder Erdalkalicarbonaten bzw. 
die entsprechenden Hydrogencarbonate. 

[0016] Besonders bevorzugt sind Alkalihydrogencarbonate, ganz besonders bevorzugt Natriumhydrogencarbonat. 
[0017] Der pH-Wert der wassrigen Oxidationslosung ist nach Zugabe der gewunschten Base bevorzugt im Bereich 
so 8-12, besonders bevorzugt im Bereich 9-11 und ganz besonders bevorzugt im Bereich 9-10. 

[0018] Der zuoxidierende Alkohol kann flussig oder festsein. Bei flussigen Alkoholen kann die Reaktion ohneZusatz 
weiterer Losungsmittel erfolgen, es kann jedoch zweckmassig sein, in starkerer Verdunnung zu oxidleren. Feste Al- 
kohole bendtigen in jedem Fall ein geeignetes organisches Losungsmittel. 

[001 9] Geeignete organische Ldsungsmittel oder Ldsungsmrttelgemtsche sind solche, die mit Wasser nicht mischbar 
S5 sind. Beispiele sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatlsche Kohlenwasserstoffel, chlorierte Kohlenwasserstoffe 
Oder Gemische dieser Losungsmittel mit Ketonen, Amiden oder Estem. 

[0020] Bevorzugte Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische davon mit Ketonen. Bevor- 
zugte Beispiele sind Benzol, Toluol oder die Isomeren des Xylols, welche gegebenfalls mit Aceton gemischt sein kon- 
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nen. 

[0021] Das Mischungsverhaltnis kann von 10:1 bis 2:1 betragen, bevorzugt ist 5:1 bis 2:1 
[0022] Ganz besonders bevorzugt ist ein Gemisch Toluol/Aceton Im Verhaltnis 3:1 . 

[0023] Bevorzugt ist ein Verfahren bei welchem man eIn an ein Merrifield- Polymer 4-oxy gebundenes 4-Oxy- 
5 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1 -oxyl verwendet. 

[0024] Sogenannte Merrif ield-Polymere sind dem Fachmann bekannt und im Handel erhaltlich . Es handelt sich dabei 
um chlonnethyliertes Polystyrol, welches teilweise mit Divinylbenzol vemetzt und damit in ubiichen organischen L6* 
sungsmittein unldslich ist. 

[0025] Der Vemetzungsgrad kann beispielsweise 1 -5% betragen, typischerweise betragt er 1 -2%. Die Partikelgrosse 
10 kann in einem weiten Rahmen variieren, typischerweise betragt sie 100-400 mesh. Der Chlorgehalt betragt beispiels- 
weise von 0,2 bis 5 mmol/g, gangige Polymere enthalten 0,6 bis 4mmol/g. 

[0026] Schematisch lasst sich das Merrifield-Polymer und der Austausch des Chloratoms, wie nachstehend darge- 
steilt, beschreiben. 



20 




[0027] Bevorzugt setzt man den heterogenen Oxidationskatatysator in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew-%, beson- 
deres bevorzugt von 1 bis 10 Gew-% und ganz besonders bevorzugt von 2-6 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten 
25 Alkohol zu. 

[0028] Bevorzugt ist ein Verfahren, in welchem man ein zweiphasiges Lbsungsmittelsystem einsetzt, wobei eine 
Phase wassrig ist und das Oxidationsmittel enthalt. 

[0029] Geeignete Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemische und ihre Bevorzugungen sind bereits vorstehend be- 
schrieben. 

30 [0030] Bevorzugt fuhrt man die Reaktion bet einer Temperatur von wenlger als 1 0** C durch. 
[0031] Besonders bevorzugt ist ein Temperaturbereich von ca. 0* C bis 10^ C. 

[0032] Die Herstellung der Verfoindungen der Fonmei {l)-(lli) und die Herstellung des modifizierten Merrifield-Polymer 
erfolgen nach an sich bekannten Methoden gemass nachstehendem Reaktionsschema. 

[0033] In einem ersten Schritt wird die Verbindung 3 (4-Hydroxy-2,2,6,6-piperdin-1-oxyl (4-Hydroxy-TEMPO) mit 
55 Natriumhydrid umgesetzt. 4-Hydroxy-TEMPO selbst ist im Handel erhaltlich. 



40 




3 4 

45 

[0034] Entsprechend dem gewunschten Endprodukt setzt man die Verbindung 4 gemass Reaktion 2, 3. 4 Oder 5 
welter um. 



5 





[0035] Die Verbindungen der Formel (II) und (111) sind neu und ebenfalls Gegenstand der Erflndung. 

[0036] Ein weiterer Gegenstand der Erflndung 1st die Verwendung einer Verbindung der Formel (I), (II), (III) oder ein 

an ein Merrifield-Polymer4-oxy gebundenes 4-oxy-2,2,6,6-tetranriethylptperidln-1-oxyl als Katalysatorfurdie selektlve 
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Oxidation von Alkoholen zu Ketonen mit einem Aikalihypohalogenit unter alkalischen Bedingungen. 
[0037] Die nachstehenden Beispiele eriautem die Erfindung. 

Beispleie A: Hersteliung der Oxidationskatalysatoren 

5 

Beisplel A1 

[0038] Hersteliung der Verbindung 6. 

In einem 500 mL Schlenkgefass werden 20g (113,6 mmol) 4-Hydroxy-TEMPO, 3 in 200 mi wasserfrelem Toluol geiost 
10 und anschliessend 3.34 g (139.2 mmoi) NaH in kieinen Portionen zugegeben. Der Reaktionsansatz wird bei Raum- 

tennperatur ca. 1 2 h geriihrt und anschliessend wird tropfenweise eine Losung von 4.75 g (25.75 mmol) Cyanurchtorid 

5 in ca. 50 ml Toluol zugegeben. Die Losung wird zunaclist bei Raumtemperatur 2.5 h und anschliessend 72 h bei ca. 

70*-90**C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die organische Phase dreimal mit Jewells 100 ml einer 

10% wassrigen Ldsung von Na2C03 gewaschen und danach Qber Na2S04 getrocknet. Aile fluchtigen Bestandteile 
15 werden bei 1 0"2 Torr im Vakuum abgedampft und das verbleibende rote 6l aus wenig Essigsaureethylester umkristal- 

lislert. Man erhait 9.3 g (61 %) Produkt in Forni feiner orange-roter Nadeln. Schmp. 1 64- 1 66*C. Das Produkt 1st unloslich 

in HgO aber loslich in CHaClg, CHCI3, CgHgCI, Toluol und Essigester. 

Beispiei A2 

20 

[0039] Hersteliung der Verbindung 8. 

In einem 500 mL SchlenkgefSss werden 20g (113.6 mmol) 4-Hydroxy-TEMPO, 3 in 200 ml wasserfrelem THF gel5st 
und anschliessend 3.34 g (139.2 mmol) NaH in kletnen Portionen zugegeben. Der Reaktionsansatz wird bei Raum- 
temperatur ca. 12 h geruhrt und anschliessend wird tropfenweise eine Losung von 6.26 g (18 mmol) Hexachloro- 

25 cyclotriphosphazen 7 in ca. 50 ml THF zugegeben und die Reaktionsmischung bei 70°C ca. 24 h unter Ruckfluss 
erhitzt. Die fluchtigen Bestandteile werden nach Abkuhlen auf Raumtemperatur im Vakuum (ca. 10-2 Torr) verdampft 
und der Ruckstand in 100 mi CH2CI2 geiost. Die organische Phase wird zweimal mit je 50 ml einer 10% wassrigen 
Ldsung von NaOH gewaschen und anschliessend Je dreimat mit ca. 50 ml HgO. Die organische Phase wird mit Na2S04 
getrocknet und die flQchtlgen Bestandteile im Vakuum (ca. 10'^ Tonr) abgedampft. Man erhSIt einen pulverfdnnigen 

30 orange-roten Festkorper, der in HgO und Hexane unloslich und in THF, CHCI3 und CH2CI2 reiativ gut loslich ist. 

Beispiei A3 

[0040] Hersteliung der Verbindung 10. 

35 In einem 500 mL Schlenkgefass werden 29.62 g (1 68.3 mmol) 4-Hydroxy-TEMPO, 3, in 200 mL THF geiost und an- 
schliessend 5.0 g (208 mmoi) NaH zugegeben. Man lasst 12 h bei Raumtemperatur riihren und tropft anschliessend 
diese Reaktionsmischung in eine Ldsung von 5g (43.1 mmol) Poly(dichlorophosphazen) 9 in 100 ml THF. Man lasst 
die Reaktionsmischung wShrend 1 2 h bei Raumtemperatur rOhren und erhitzt dann weihrend zwei Stunden unter RQck- 
fluss. Anschliessend wird die Reaktionsmischung auf ca. 10% des Volumens eingengt und auf Eiswasser gegeben. 

4P Das ausgefallene Polymer wird abfiltriert und emeut mit Eiswasser behandelt. Der lachsfarbene, pulverlge Nieder- 
schlag wird abfiltriert, dann mit einem Gemisch aus THF und H2O (20/80) und anschliessend mit Hexan gewaschen. 
Das entstandene Pulver wird wahrend ca. 12 h im Vakuum getrocknet. Es werden 16 g (95.7%) des Produkts 10 
erhalten; Schmp. > 180**C. Verbindung 10 ist in CH2CI2, CHCis, Aceton, THF und Toluol loslich, M^ca. 25000. 

45 Beispiei A4 

[0041] Hersteliung der Verbindung 12: 

in einem 500 ml Schlenkgefass werden 7g (40.63 mmol) 4-Hydroxy-TEMPO, 3 in 120 ml DMF Oder THF (frisch de- 
stilliert) geiost. Bei O** C werden zu der Losung 1 .6 g (66.67 mmol) NaH gegeben. Man lasst auf Raumtemperatur 

50 erwarmen und riihrt 1 h nach. Anschliessend wird die Reaktionlosung im Eisbad auf O"* C gekiihlt und 3.5 g Polymer 
(Merrlfleld-Polymer der Fa. Fluka, 200-400 mesh, 1% Divinylbenzol, 1,7mmol Cl/g) werden zugegeben. Man riihrt 30 
min. bei 0*C und lasst dann auf Raumtemperatur envamnen. Der Ansatz wird 1 bis 4Tage geruhrt. Anschliessend wird 
mit Eiswasser verdunnt, auf geruhrt und filtriert. Der Ruckstand wird mit Eiswasser gewaschen, bis das Filtrat farblos 
ist. Anschliessend wird das Produkt in Toluol suspendiert und 1 bis 2 h geruhrt, um nicht fixiertes 4-Hydroxy-TEMPO 

55 zu entfernen. Darauf wird nochmals filtriert und das geibe Pulver im Luftstrom getrocknet. Es enthait 0,9 mmol N-Oxyl/g 



7 



EP 1 103 537 A1 



Beispiele B: Oxidation von Alkoholen 

[0042] Altgemeine Vorschrift fur die Oxidation eines primaren Oder sekundaren Alkohols 

5 a) Herstellung der NaOCI / NaHCOg Losung: 

4 nnL einer gesattigten Losung von NaHC03 werden mit 2 mL einer NaOCi-Losung (1 3-1 4%) genriischt. Die Losung 
wird in einer verschlossenen Flasche bei C^C geiagert. 
b) Oxidationsvorschrift: 

In einen 250 ml Rundkolben werden 1 .0 g des Alkohols und 0.25 g der Verbindung (12) aus Beispiel A4 gegeben 
10 und anschliessend in einem Gemisch aus 5 ml Aceton und 15 ml Toluol suspendiert. Bei Raumtemperatur wird 

der Ansatz 5-1 0 min stark geruhrt, bis der Alkohol gelbst und das Harz aufgequollen ist. Das Reaktionsgefass wird 
auf 0*C gekuhit; Unterstarkem Ruhren gibt man 6 ml der unter 1) hergestellten NaOCI / NaHCOg-Losung 2u und 
lasst bei 0 - 5* C 0.5 h ruhren. Nach der ubiichen Aufarbeitung wird das Keton in nahezu quantitattver Ausbeute 
erhalten. 

15 c) Ruckgewinnung des Katalysators: 

Soil der Katalysator in mehreren unmittelbar aufeinanderfolgendenden Reaktionen eingesetzt werden, so wird er 
nach Ende der Umsetzung abfiltrlert (G3-Frltte), kurz mit Aceton gewaschen und sofort wieder verwendet, Nach 
zehnmaligem Einsatz konnte kein Aktivitatsverlust festgestellt werden Die katalytische Aktivitat der Verbindung 
(12) kann auch nach Lagerung aufrecht erhalten werden. Dazu wird der abfiltrierte Katalysator mehmrials mit Ace- 

20 ton/Toluol, dann mit Wasser, wiederum Aceton und schliesslich mit Aceton/Toluo! gewaschen (Entfernung von 

NaOCI, Edukt und Produkt). Die Aufbewahrung erfolgt feucht In einem fest verschlossenen Behalter. 

Beispiel B1 und B2 

25 [0043] Oxidation einfacher Alkohole: 



OH O 
NaOCI /Kat. 



30 

OH OH 
13 14 



35 



OH O 
NaOCI /Kat. 



40 

17 18 



[0044] Die Versuche werden wie in der allgemeinen Vorschrift beschrieben durchgefuhrt. Dabel wird das a-Hydro- 
xyketon 14 aus 13 bzw. Aceton 18 aus Isopropanol 17 in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. 

45 

Beispiel B3 

[0045] Herstellung von a-Hydroxyacetophenon aus Phenylglykol: 
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[0046] Phenylglykol 1 9 wird wie in der allgemeinen Vorschrift beschrleben mit NaOCI in Gegenwart von 5 Gewichts- 
prozent 12 als Katalysator zu a-Hydroxyacetophenon (20) umgesetzt. Das Produkt 20 wird in nahezu quantitativer 
Ausbeute als Icrtstalliner FeststofT isoliert. 

5 Beispiel B4 

[0047] Hersteltung von Acetylaceton: 



.aJx. 

21 22 

15 

[0048] In einen 250 ml Rundkolben werden 1 .0 g des Alkohols 21 und 0.25 g der Verbindung 1 2 vorgelegt, anschlies- 
send 20 ml Toluol zugefugt. Das Reaktionsgefass wird danach auf O'C abgekuhlt. Unter starkem Ruhren versetzt man 
mit 12 ml der vorstehend beschriebenen NaOCI / NaHCOg und lasst bel 0-500 14 h ruhren. Das 1,3-Diketon 22 wird 
in nahezu quantitativer Ausbeute als Reaktionsprodukt erhalten. 

Beispiel B5 

[0049] Herstellung von 2,2,4.6-Tetramethyl-1 ,3-dioxan (23): 



20 



25 



40 



45 



SO 



X 



x: 



PH OH >k 9 9 

-'^''''''^^-'^'^ NaOC! /Kat. /^v-.^-^^ 

30 

21 23 

[0050] Die Reaktion wird wie in Beispiel 4 beschrieben durchgefuhrt, mit dem Unterschied, dass man die Reaktion 
statt mit 20 mL Toluol in einem Gemisch aus 15 ml Toluol und 5 mi Aceton durchfuhrt. Als Reaktionsprodukt wird 
35 2,2,4,6-Tetramethyl-1 ,3-dioxan (23) gaschromatographlsch In nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. 

Beispiel B6 

[0051] Herstellung von 2-Ethyl-2,4,6-trlmethyl-1 ,3-dloxan (24): 



-^-^'^v^-^'^ NaOCI / Kat. — 

21 24 

[0052] Die Reaktion wird wie Beispiel B4 beschrieben durchgefuhrt, mit dem Unterschied, dass anstatt von 20 ml 
Toluol ein Gemisch aus 15 ml Toluol und 5 ml 2-Butanon venwendet werden. 2- Ethy 1-2 ,4, 6-trlmethy 1-1 ,3-dloxan (24) 
wird in nahezu quantitativer Ausbeute als Reaktionsprodukt erhalten. 

S5 Beispiel B7 

[0053] Herstellung von Tetrahydropyran-2-ol (21) und Tetrahydropyran-2-on (22) 
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5 




25% 



25 26 27 



[0054] 1 ,5-Pentandiol 25 wird wie in Beispiel B4 beschrieben mit basischer NaOCI in Gegenwart der Verbindung 12 
10 als Katatysator oxidiert, mit dem Unterschied, dass das Oxidationsnnittel Natrium hypochlorit (13% Alctiv-Chlor) stochio- 
metrisch eingesetzt wird. Nach 30 min Reaktionszeit wird ein Gemisch aus 75% 26 und 25% 27 erhalten. 

Beispiel 88 

15 [0055] Herstellung von Tetrahydropyran-2-on (27) 



20 




[0056] Das in Beispiel B7 hergestelite Gemisch aus 26 und 27 wird mit einem Uberschuss einer auf pH 9.0-9.5 
gepufferten Losung von NaOCI wie beschrieben umgesetzt. Dabei wird 26 vollstandig zu 27 oxidiert. 

Beispiel B9 

30 

[0057] Herstellung von 2-(5-Hydroxy-pentoxy)-tetrahydropyran (26) 




50% 



25 28 26 



[0058] Die oben beschriebene Umsetzung wird mit einem vierfachen Uberschuss des Diols 25 bezuglich NaOCi 
durchgefuhrt. Nach ubiicher Aufarbeitung wird ein Gemsich aus 50% des Acetals 28 und 50% des Tetrahydropyran- 
2-ols 26 erhalten. 

45 

Beispiel BIO 

[0059] Herstellung von Benzil (29) aus Benzoin: 

50 



55 
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[0060] 5.0 g (23.5 mMol) Benzoin (28) werden wie in der allgemeinen Vorschrift beschrieben mit Natriumhypochlorit 
in Gegenwart von 1 gderVerbindung12beiO-5*Cin50mLToluol/Aceton3:1 umgesetzt. Wah rend der Hypochlorit- 
Zugabe geht der im Reaktlonsgemisch zunSchst vorllegende Feststoff in Losung. Nach erfolgter Zugabe ISsst nnan 
noch 45 min nachruhren. Kontrolle mit Dunnschichtchromatographie zelgt vollstandigen und selektiven Umsatz an. 
5 Nach der ubilchen Aufarbeitung und anschliessender Umkristailisation des Rohproduktes aus n-IHexan werden 4.6 g 
Benzil (29) (93% d. Th.) erhalten. 
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1 . Verfahren zur selel<tiven Oxidation von Ail<oholen zu Ketonen Oder Aldehyden mit einem Alkallhypohaiogenit unter 
alkalisclien Bedingungen, dadurch gekennzeichnet, dass man die Oxidation in Gegenwart eines im Reaktionsme- 
dium unloslichen heterogenen Oxidatlonskatalysators, ausgewahit aus der Gruppe enthaltend die Verbindungen 
der Formel (I). (II), (III) 




35 




worin n eine Zahl von 3-3000 ist; oder ein an ein Merrifield-Polymer 4-oxy gebundenes 4-Oxy-2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperldin-1-oxyl, durchfuhrt. 

55 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass als Alkalihypohalogenit LiOCI, NaOCI, KOCl, LiOBr, 
NaOBr oder KG Br verwendet wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man ein an etn Merhfield-Polymer 4-oxy gebundenes 
4-Oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1 -oxyl verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass man den heterogenen Oxidationskatalysator in einer 
s Menge von 0,1 bis 20 Gew-%, bezogen auf den eingesetzten Alkohol zusetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man ein zweiphasiges Ldsungsmittelsystem einsetzt, 
wobel eine Phase wassrig ist und das Oxidationsmittel enthalt 

10 6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Reaktion bei einer Temperatur von weniger 
als 10** C durchfuhrt. 

7. Verbindungen der Forme! II und 111 nach Anspruch 1. 

15 8. Verwendung einer Verbindung der Formel (I), (II), (III) oderein an ein Merrif ield- Polymer 4-oxy gebundenes 4-oxy- 
2,2,6,6'tetramethylpiperidin-1 -oxyl als Katalysator fur die selektive Oxidation von Alkoholen zu Ketonen mit einem 
Alkalihypohalogenit unter alkalischen Bedlngungen. 

20 



25 



30 



40 



45 



50 



12 



EP 1 103 537 A1 



Europdtsches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nunim«r der Anmeldung 

EP 00 81 1058 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



KennzBlchnung des Dokuments mil Angabe, sowell erfofderlich. 

der ma/3gebllchen Telle 



Betritn 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lntCI.7) 



D.Y 



NOOY DE A E J ET AL: "ON THE USE OF 
STABLE ORGANIC NITROXYL RADICALS FOR THE 
OXIDATION OFPRIMARY AND SECONDARY 
ALCOHOLS" 

SYNTHESIS, DE,GEORG THIEME VERLAG. 
STUTTGART , 
1. Oktober 1996 (1996-10-01). Set ten 
1153-1174, XP002072173 
ISSN: 0039-7881 

* das ganze Ookument * 

RYCHNOVSKY S D ET AL: "TEMPO-CATALYZED 
OXIDATIONS OF ALCOHOLS USI/^G M-CPBA: THE 
ROLE OF HALIDE IONS" 

JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY .US. AMERICAN 
CHEMICAL SOCIETY. EASTON, 
Bd. 64, Nr. 1. 

8. Januar 1999 (1999-01-08), Seiten 
310-312, XP000789492 

ISSN: 0022-3263 

* das ganze Ookument * 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 120, no. 19, 

9. Mat 1994 (1994-05-09) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 244345, 

KYOSHIMA, JUJIRO: "Preparation of 
m-phenoxybenzaldehyde as Insecticides 
material" 
XP002162250 

* Zusammenfassung * 

& OP 05 310632 A (SUMITOMO CHEMICAL CO, 
JAPAN) 22. November 1993 (1993-11-22) 

WO 99 29646 A (THE NUTRASWEET CO.) 
17. Juni 1999 (1999-06-17) 

* das ganze Ookument **< 



1-6.8 



C07C45/30 
C07F9/6581 
C07F9/59 
C08G79/00 



1-6,8 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnt.CI.7) 



1-6.8 



C07C 

C07F 
C08G 



1-6.8 



Der vortlegende Recherchenbericht wrurde fiir alle PatentansprQche ersteui 



DEN HAAG 



AtooiiTiiildatum ^ Rocharcho 

9. Marz 2001 



PrOlei 

Besller, L 



KATEGOHIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von basondsrer Bedeutung allaln batraditot 
Y : von besortderer Bedeutung in Vert>lndung mrt etner 
anderan VerOffentlichung derealben Kategorie 

A : technologtscher Hirnergrund 

O : nichlsctirinHcno Offenbanjng 
P : Zwischonlrteratur 



T ; der Erfindung zugrunda il»gende Theorlen Oder Grundsftize 
E : uteres Patenldokumenl. das tedocti erst am Oder 
nach dam Aninoldadaluin verOftemficht wordon ist 
D : m der AnmaMung angarOhnas Ootajmem 
L : BUS andaran GrOnden angafOnrtos D(*uiiWfit 



s'"Mtgfiedd8rgie^ 
Ookument 



13 



Europfttsches 
Pateoiamt 



EP1 103 537 A1 
EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummar der Anmeldung 

EP 00 81 1058 



einschlAgige dokumente 




KategoriG 


Kennzeichnung des Dokuments m(t Angabe, sowelt erforderlich, 
der maBoebiichen Telle 


Be trim 
Ar\spruch 


KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lnLCI.7) 


Y 
X 


B HINZEN ET AL: "Polymer supported 
perruthenate (PSP): Clean oxidation of 
primary alcohols to carbonyl compounds 
using oxygen as cooxidant" 
SYNTHESIS, GEORG THIEME VERLAG. 
STUTTGART^DE, 
1998, Selten 977-979, XP002156866 
ISSN: 0039-7881 

* das ganze Dokument 

DULOG L ET AL: "A 2 5-CYLOTRIPHOSPHAZENE 
WITH NITROXYL GROUPS AS MODEL FOR A 
PARAMAGNETIC P0LY(ORGANO-2 5-PHOSPHAZENE )" 
MAKROMOLEKULARE CHEMIE, MACROMOLECULAR 
CHEMISTRY AND PHYSICS. CH.HUTHIG UNO WEPF 
VERLAG, BASEL, 
Bd. 189, Nr. 11, 

1. November 1988 (1988-11-01), Selten 
2611-2615. XP000020438 
ISSN: 0025-1 16X 

* das ganze Dokument * 


1-6,8 
7 


RECHERCHIERTE 
5ACHGEBIETE (lnt.CI.7) 


Der vortiegende Recherchenberlch( wurde fOr aile PatentansprOche erstslll 


R«ch«rehenor. AbschtuOdalum Mi B«ch«rch» Pnifsi 

DEN HAAG 9. Mir 2 2001 Beslier, L 


KATEOORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Ertlndung zuflrunde lieo«nde Theorten odor GrundsfttzB 

E : fiReres Patenidoiojmem. das JeOocH eist am Oder 
X • von besondarar Badftutung allsin betrachtel "WCb dam AnmakJedatuni vefOffentllcht iworden isi 
Y : von besondsrer eodeulung In Verbtndung irti ainar D : In dor AnmeMhjng »^<lt«^p<>*^";ent 
anderan VeiCHantllcnung defsottien Kalegor le L : ma anderen Grflnden anofltObrtes Ddcumen! 

O : nichtsc^Mictia Qffenbanjng & : Mltgaed der gieichen Patenllamilie.uberBinsllinmandes 
P : Zwiscbenltteratur Dohumsm 



14 



EP1 103 537 A1 



ANHANG ZUM EUROPAtSCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 00 81 1058 



In diesem Anhang sind die Mitgiieder der Patenllamilien der im obengenannten europfltschen Recherchenberlcht angelOhrten 
Paten tdokumente angegeben. 

Die Angaben iiber die Famiiienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
aase Angaben denen nur zur Unterrlchtung und erfotgen ohne Gewdhr. 

09-03-2001 



tm Recherchenbeficht 
angefCihrtes Patentookument 



Datum der 
VerOflentil Chung 



MltgSied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VerOffentlichung 



JP 5310632 



22-11-1993 



KEINE 



WO 9929646 



17-06-1999 



US 
AU 
BR 
CN 
EP 



5856584 A 
9773898 A 
9811854 A 
1266419 T 
1003703 A 



05-01-1999 
28-06-1999 
15-08-2000 
13-09-2000 
31-05-2000 



Fur nahere EInzelhelten zu diesem Anhang : siahe Amtsblattdes Europaischen Patentamts, Nr.l2/82 



15 



